
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS PO- , 

LISIIOXANICOS PROVISTOS DE GRUPOS HIDROXILICOS", a,favor 

de la  fiima suiza CIBÁi-GÉIGY AG, residente en BASILEA 

(Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se. refiere  a nuevos compuestos 

polisiloxánicos provistos de grupos h idroxílicos, a l 

procedimiento para prepararlos y a l empleo de los nuevos 

polisiloxanoles para preparar y modificar resinas oigá- 

5. nicas.

Las materias s in téticas modificadas con 

compuestos siloxánicos son conocidas. También se han 

propuesto ya para la  modificacién de resinas sin téticas 

polisiloxanos provistos de grupos terminales h idroxílicos. 

En la  patente británica nS 880.022 se describe un proce­

dimiento para preparar polioxialquilenpolisiloxandioles
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polímeros de bloque por reacción de polioxialquilenglico- 

les  de longitud deteiminada de cadena con polisiloxanos 

dialcoxiterminados. Estos polisiloxandioles polímeros de 

bloque hallan empleo, siempre que so tra te  de compuestos 

5, insolublos en agua, como agentes de p lastificación  para

los cauchos. Poro como agentes de modificación para las 

resinas sin tó ticas presentan la  desventaja do no impartir 

a la. resina modificada ninguna propiedad hidrófoba.

En la  memoria de patente alemana 1.618.836 

10. se proponen trisiloxan oles cuyos gruposhidroxílicos

están ligados directamente a átomos de S i como agentes 

de modificación para resinas orgánicas como las resinas 

de p o liéster, de uretano y de epÓxido. No obstante, 

estos siloxanoles adolecen del inconveniente de que 

15. su elaboración con resinas oigénicas presenta d ificu l­

tades, por lo que no tienen buena aptitud como agentes 

de modificación. Además, los siloxanoles no se pueden 

in c lu ir  en la  estructura de la  reticulación sin desdo- 

blamiento de condensados de peso molecular bajo, por lo 

20. que se obtienen materias de moldeo irregulares, atrave­

sadas por burbujas gaseosas y qu  ̂ además presentan 

propiedades mecánicas empeoradas.

Ahora se ha descubierto que por reacción 

-de.polisiloxanos que contienen grupos h idroxílicos,

25. a lcoxílicos y a c ilo x ílico s  con deteiminados g lico les

se obtienen nuevos polisiloxanoles que no presentan los 

inconvenientes mencionados antes, se preparan con fa c i­

lidad segón e l  invento e imparten a la  resina modificada 

propiedades ventajosas, en especial respecto a una



absorción do agua muy pequeña.

Objeto de este invento son pues nuevos 

compuestos polisiloxánicos provistos de grupos hidroxl- 

lio o s, de la  fármala I

Rl

HO—R^—0—^i-

R-

-O -Si-< -O— — OH (I)

n

en la  q^e

R y R son iguales o diferentes y significan  
1  ̂ "

cada uno un grupo de m etilo, e t i lo ,

propilo o fen ilo , e l  grupo -O-R -̂OH

o e l  grupo

R-[ 1
-Si-

^1
-Si- .R- OH

J R

además de que R y/o R dentro de la  
I  2

cadena polisiloxánica puodon s ig n ifica r
diversos substituyentes,

R̂  s ig n ifica  un radical alquilánico con 2

a 8 átomos de C, un radical alquilánico

alquil-substituido y con 2 a 8 átomos

de C en la  cadena alquilánica ( la  cual

puede estar eventualmente interrumpida 
0

por un radical -C-0- ) ,  un radical c i -  

c 'lo a lifá tic o -a lifá tic o , un radical 

h o tero cic lico -a lifá tico  o un radical
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h eto ro clc lico -a lifá tico  o un radical 

aromático -a l  i f  át ic o

y
3  o la  suma de n sig n ifica  un ndmero por 

5 . valor de l  a 30.

De preferencia los polisiloxanos do la  fó r­

mula I  contienen de 2 a 4 grupos hidroxílicos y 3. o .-la 

suma de 3  s ig n ifica  un ndmero por valor de 2 a 20.

En particu lar, en la  fám ula I  significan 

10. R  ̂ y Rg cada uno un grupo de motilo, e t ilo , propilo o f e -

n ilo ,. además de que R  ̂ y Rg junto a l  mismo átomo de S i 

sign ifican  substituyentes iguales y dentro de la  cadena 

siloxánica significan  substituyentes diferentes uno de 

otro, Rg s ig n ifica  un radical alquilánico con 2 a 6 

15. átomos do C, un radical alquilánico con 2 a 6 átomos en

la  cadena alquilánica y substituido por grupos de alquilo 

in fe r io r  ó un radical C ic lo a lifá tic o -a lifá tic o , y 3  

s ig n ifica  un ndmero por valor de 2 a 20.

Especialmente interesantes son los compuestos 

20. de la  fám ula I  en los que en la  cadena polisiloxánica

lin e a l alternan unidades dim etilsiloxánicas con unidades 

dipropilsiloxánicas o d ifenilsiloxánicas y R3 sign irica  

e l  radical alquilánico con 2 á 3 átomos de C (de pre­

ferencia , 3 átomos de C) en la  cadena alquilánica y 

25. . substituido por alquilo in fe rio r  que se obtiene por des­

doblamiento del grupo hidroxilico primario y secunda­

rio .

Los nuevos compuestos polisiloxánicos de la  

fám u la I  provistos de grupos hidroxílicos se obtienen



haciendo reaccionar en caliento , y ovontualmente en 

prosoncia do un catalizador, 1 mol do un polisiloxano 

do la  fám ula I I

(II)

en la que los radicales

significan cada uno un átomo do hidrógeno 

un grupo alquflico o un grupo a c ilico , 

con 2 molos do un g lic o l de la  fám ula I I I

HO--Rj— -OH (III)

para fornar compuestos do la  fám ula I .

De preferencia so parte de los compuestos

de la  fám ula I I  en los que R y R significan  cada uno
- 1 2

un grupo de metilo, e t i lo , propilo o fon ilo , además de

que R- y R junto a l mismo átomo de S i significan subs-

tituyentos iguales y dentro de la  cadena siloxánica

significan substituyontos diferentes uno do otro, R.
1 -sig n ifica  un grupo in ferio r  de alquilo o a c ilo , do 

preferencia un grupo alquílico in fe rio r  con 1 a 3 átomos 

do C, y n s ig n ifica  un námero por valor de 2 a 20 y so 

los hace reaccionar con compuestos de la  fám ula I I I  on 

los que sig n ifica  un radical al^uilánico con 2 a 6 

átomos do C, un radical alquilánico con 2 a 6 átomos de 

C on la  cadena alquilánica substituido por grupos do
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alquilo in ferio r  o un radical c ic lo a lifá t ic o -a lifá t ic o .

En una modalidad especial do realización, 

so omploan como polisiloxanos compuestos de la  fórmula 

I I  en los que en la  cadena polisiloxánlca lin ea l alternan 

unidades dim etiIsiloxánicas con unidades dipropilsiloxá- 

nicas o d ifenilsiloxónicas y sig n ifica  e l  grupo de 

m etilo, e tilo  o propilo y se hacen reaccionar ^stos con 

g lico le s  de la  fórmula I I I  en los que R̂  s ign ifica  un 

radical alquilónico con 2 ó 3 átomos de C (preferente­

mente, 3 átomos de C) en la  cadena alquilónica y substi­

tuido por grupos de alquilo in ferio r  y los cuales pre­

sentan en la  molócula un grupo hidroxílico primario y 

un grupo hidroxílico secundario.

La reacción de los polisiloxanos de la  

fórmula I I  provistos de grupos hidroxílíeos, alcoxilicos 

o a c ilo x ilico s  con los g lico les de la  fórmula I I I  se 

realiza  por mótodos conocidos. Los dos componentes, en 

cantidades más o menos estequiomótricas, se mezclan en 

caliento y se hacen reaccionar en e l  intervalo de tempe­

ratura de unos 100 a 2503 0 , y preferentemente de 150 a 

220S c ,  hasta que se obtiene la  cantidad teórica  de 

agua, alcohol o respectivamente ácido monocarboxilico * 

que se desprendo en la  reacción, S i so emplean oomo 

g lico les  de la  fórmula I I I  los provistos de dos grupos 

hidroxílicos primarios o dos grupos hidrexilicos'secunda­

rio s , es ventajoso in clu ir  estos g lico les en exceso 

estequiomót rioo y d estila r  continuamente e l exceso 

durante la  reacción de transformación. E l fin a l do la  . 

reacción de transformación puedo averiguarse tambión



por medio de una muestra enfriada hasta la  temperatura 

del ambiente. Cuando la  transformación es oompleta¿ no 

se pYoduce ya en una muestra enfriada ninguna separación 

de fases.

Normalmente huelga en este procedimiento la  

presencia de un catalizador. Sin embaxgo, para acelerar 

la  reacción de transformación pueden u tilizarse  ca ta liza ­

dores de reacción básica, ácida y aán neutra. En calidad 

de catalizadores se emplean preferentemente compuestos 

oigánicos de tita n io  (como e l  titanato  de tetrabu tilo  

o e l  titanato de tetraisopropilo), sales amónicas cua­

ternarias (como e l  cloruro do tetramotilamonio), haluros 

de aluminio y do boro o ácidos carboxílicos (en p arti­

cular, e l  ácido triflu oroacótico ), lo mismo que cata liza ­

dores como los mencionados en la  patente británica 

880.022, citada a l principio.

Los polisiloxanos do la  fórmula provistos 

do grupos reactivos son compuestos conocidos. Los p o li­

siloxanos do la  fórmula I I  que contienen grupos hidroxi- 

lico s  pueden prepararse, por ejemplo, por e l  procedi­

miento descrito en la  patento francesa 950. 582, hidro- 

lizando d ia lq u il- y/o d ifenil-d iclorosilanos en ácido 

sulfárico . Otros procedimientos para la  preparación de 

los polisiloxanos do la  fórmula I I  se describen en com­

pendio por Y/. Noli en "Chemio und Technologie der S i l ic o -  

ne", Verlag Chemio GmbH, 1968, páginas 162-206.

En concepto do polisiloxanos de la  fórmula 

I I  que contienen grupos a lcoxilicos o ac ilo x ilico s  cabo 

c ita r , por ejemplo, los polidim otilsiloxanos, polim etil-



propilsiloxanos, polim etilfenilsiloxanos y p o life n ils i-  

loxanos terminados por metoxilo, etoxilo y acetoxilo. E l 

peso molecular medio de estos polisiloxanos se halla en 

e l  intervalo de 300 a 3000, y preferentemente de 500 a 

5. 2500.

Los g lico les  de la  fórmula I I I  son igualmente 

compuestos conocidos y como g lico les  preferidos que con-' 

tienen un grupo hidroxílico primario y un grupo hidroxi- 

lico  secundario cabe señalar; e l  propan-1 , 2-d io l, e l 

10. b u tan-l,3-d io l, e l 2, 2-dim etilhexan-l,3-d io l, e l  2, 2, 4-

-trim etil-p en tan -l,3-d io l y e l 2-e til-h e x a n -l,3-d io l.

Como g lico les  primarios o secundarios de la  

fórmula I I I  cabe c ita r ; e l  e tile n g iico l, e l  propan-1, 3-  

-d io l, e l  neopentilglicol, e l  bu tan-l,4-d io l, e l  hexan- 

1$, - 1, 6-d io l, e l  2, 2-d ietilp rop an -l,3-d io l, e l  2-m etil-2-

-propilpropan-l,3-diol, e l  2, 2, 4-  o 2,4,4-trim etil-hexan- 

- 1 , 6-d io l e l  2-m etil-2-e til-p ro p a n -l,3-d io l, e l  octan- 

- 1 , 8-d io l, e l  áster neopentilglicólico de ácido hidroxi- 

piválico, e l  1 , 1-,* 1 , 2- ,  1 , 3 - y l , 4-b is-(h id roxim etil)- 

2o, -ciclohexano y los derivados ciclohexánicos insaturados

respectivos, como e l l,l-bis-(h idroxim etil)-ciolohexeno, 

e l  l,4-bis-(h idroxim etil)-ciclohexano, e l  l , 4**bis-(hi- 

droximetil)-benceno, e l  b isfenol A bis-oxialquilado, 

la  hidroquinona bis-oxialquilada, e l  2, 2-b is - (4-h idroxi- 

25. ciclohexil)-propano y asimismo los dioles de la  serie

* h e te ro c ic lico -a lifá tica  que se obtienen por adición de 

2 moles de un óxido de alqueno (como e l  óxido de e t i l 6no, 

e l  óxido de propeno, e l  óxido de 1 , 2-buteno o e l  óxido 

de estireno) a 1 mol de un compuesto N-heterociclico

-  8
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mononuclear o polinuclear, como la  hidantoina y sus 

derivados, e l  dihidrouraoilo y sus derivados, e l  ácido 

barbitáxico y sus derivados, la  bencimidazolona y la  

tetrahidrobencimidazolona con sus derivados, las  b:¡.g- 

hidantoínas y los bis-dihidrouracilos con sus derivados.

A titu lo  de ejemplos merecen mención: !

la  1 , 3*-di*-(beta-hidroxietil)*-5,5-^imetilhidantoina, 

la  1 , 3-di"-(beta-hidroxi-^n^propil) - 5 , 5-rdimetilhidantoi*- 
na,

l a  1 , 3 --d i-(b e ta -h id ro x i^ i-T )ro p il)-5 -iso p rq p ilh id an - 

to in a , , . . -

la  1 , 3 -d i-(b e ta -4 iid ro x i-n -^ ro p il)-5 -e t il-5 -m e tilh id a n - 

to in a ,

la  1 , 3-^i-(beta-hidroxietil)-bencim idazolona, 

la  1 , 3-di*-(beta-hidroxietil)*-tetrahidrobencimidazolona, 

la  1, 1 ' -m etilen-b is-(3-beta-4iid roxietil-5 ,5-d im etil- 

hidantoína),

la  1 ,1 ' -metilen-bis-(3.-beta-hidroxi-n-Y)ropil-.5,5^dime- 
til^hidantoina) y

la  1 , 1 ' <^etilen-bis-(3*-beta-hidroxipropil-5-isopropil- 
hidantoina). .................

obtenerse igualmente haciendo reaccionar en ca lien te , con 

disociación de hidrógeno o de cloruro de hidrógeno, 1 mol 

de un polisiloxano de la  fóxmula IV

Los polislloxandiolos do la  fórmula I  pueden

(IV)
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en la  que !

y Xg significan  cada uno un átomo de hidrogeno - 

o de cloro,

con 2 moles de un g lic o l de la  fórmula 111.2

Las condiciones de reacción en este procedi­

miento corresponden en general a las del procedimiento 

descrito antes. Cuando se emplea un polisiloxano de la  

fám ula IV clorado, la  reacción de transfomación so - 

efectáa preferentemente, para eliminar e l  cloruro de 

hidrógeno que se origina, en presencia de un acepto r  de 

cloruro do hidrógeno, como la  piridina.

Los compuestos de la  fórmula IV son igual- . 

mente compuestos conocidos y su preparación está descrita 

por 7/. Noli en "Chemie und Technologie der Silicone" 

(Verlag Chemie GmbH, 1968) en la  página 166.

Los polisiloxanoles de este invento pueden 

u tilizarse  para la  preparación y la  modificación de * 

resinas orgánicas, como las resinas uretánicas o epóxidas, 

y dan materias s in tó ticas f le x ib le s , hidrófobas y con. 

valiosas propiedades mecánicas. Los polisiloxanoles de 

este invento constituyen líquidos incoloros hasta dóbil- . 

mente coloreados y en comparación con los polisiloxanos 

convencionales tienen mejor compatibilidad con las 

mezclas endurecibles constituidas por poliepóxidos y 

anhídridos policarboxílicos, o sea que se trabajan con 

más facilid ad . Los nuevas polisiloxanoles son igualmente 

valiosos agentes de hidrofobación para las  resinas epoxi- 

dicas flex ib ilizad as con poliósteres. Como es sabido,- . 

la s  rosinas epoxidicas flex ib ilizad as suelen adolecer
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del inconveniente de que a medida que aumenta la  f l e x i -  

b ilización  las  materias de moldeo hechas de estas resinas 

tienden a mayor absorción de agua. Como se desprende del 

ejemplo de empleo, en las materias de moldeo hechas de 

resinas epoxidicas flex ib ilizad as modificadas con p o li-  

siloxandioles la  absorción de agua es extremadamente 

pequeña, adn despuós de varias horas en agua hirviente.

Los polisiloxanoles de este invento pueden 

u tilizarse  con mezclas endureoibles hechas de resinas 

epoxidicas y ácidos policarboxilicos o anhídridos p o li-  

carboxílicos por todos los mótodos conocidos. S i se 

quiero, e l endurecimiento puedo efectuarse tambión en 

dos otapas, interrumpiendo para e llo  prematuramente la  

reacción do endurecimiento, lo que da un precondensado 

endurociblo que todavía es fuáible y soluble (la  llamada 

"fase B "). Asimismo os posible efectuar de t a l  foima la  

modificación do resinas epoxidicas, haciendo reaccionar 

e l polisiloxanol de este invento con un ácido policarbo- 

x ílic o  o un anhídrido policarboxílico, para fornar un 

preaducto provisto de grupos carboxílicos, y empleando 

luego óste para e l  endurecimiento de las  roslnas epoxi­

dicas o para la  preparación de aductos endureoibles 

provistos do grupos epoxidicos. Para esto son aptos to ­

dos los poliepóxidos, ácidos policarboxilicos y anhídri­

dos policarboxilicos. Tanto en la  preparación del prea­

ducto provisto do grupos carboxílicos como en la  del 

adusto provisto do grupos epoxidicos e l  componente do 

ácido carboxilico o do resina epoxídica se emplea pre­

ferentemente on un exceso equivalente, o sea que por 1
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equivalente de hidroxilo del polisiloxanol se incluyen 

a lo  menos 2 equivalentes de carboxilo, pero de prefe­

rencia más de 2 equivalentes de carboxilo, del.ácido 

policarboxilico.

Ejemplo 1
En un matraz de sulfonación provisto de 

agitador, t  cimómetro y refrigerador descendente se 

tratan  2350 g ( 2,6 moles) de un poli-m etil-fen il-siloxano 

lin e a l de peso molecular medio 900, provisto de grupos 

teiminales metoxilicos, con 764 g (5 ,2  moles) de 

2-e tilh o xan -l, 3-d io l, de lo que resulta unamezcla reac- 

cional turbia. Al calentar hasta unos 903 C la  mezcla 

so vuelvo homogénea. A continuación se calienta hasta 

180-1903 c , lo que in ic ia  e l  desprendimiento do metanol. 

Al cabo do unas 3 horas existen 170 g de destilado, que 

tambión ha podido sor identificado como metanol por cro­

matografía faseosa. E l destinado contieno todavía otras 

pequeñas porciones de derivados de siloxano de punto 

de ebullición bajo. A continuación se libera  la  mozcla 

roaccional, durante 1 hora todavía a 180R 0 y en vacío 

dóbil (alrededor de 80 a 100 Torr) de los otros derivados 

de siloxano do punto do ebullición bajo. Se obtienen así 

45 g más de destilado. E l producto resultante constituye 

un liquido incoloro con un peso de equivalentes de hidro-- 

x ilo  de 606. E l an álisis  elemental y e l  espectro de reso­

nancia magnética del ndeleo confiiman que e l  producto 

obtenido se compone de polim etilfenilsiloxandiol.
.Ejemp̂ q_2_,

En e l  mismo equipo que se ha descrito en e l



Ejemplo 1 se tratan 90 g (0,1  mol) de un p o lim etil-fen il- 

--slloxano lin ea l de peso molecular medio 900, provisto - 

de grupos terminales de metoxilo, con 48,0 g (0 ,2  molos) 

de 2 ,2-his-(4'-hidroxiciclohexil)-propano y 300 mg de 

titanato de tetraisopropilo como catalizador, de lo 

que resulta una mezcla reacoional de dos fases. Al ca­

lentar hasta unos 135-1383 0 la  mezcla se vuelve homogé­

nea y a 1703 C empieza un desprendimiento lento de meta- 

nol. Al cabo de 5 horas a 1703 C y de otras 5 horas a 2003 

C se obtienen 6 cc de destilado y queda terminado e l  des­

prendimiento de motanol. Aplicando un vacio de 80 a 100 

Torr se obtienen todavía 2 g de destilado. E l producto ob­

tenido es un liquido de color amarillo claro, con un 

peso do equivalentes de hidroxilo de 705.

Ejemplo 3

En e l  mismo equipo que so ha descrito en e l  

Ejemplo 1 se tratan 240 g (0,25 moles) de un p olim etil- 

-fenil-siloxano do peso molecular medio 960, provisto 

de tros grupos do metoxilo, con 115,1 g (0,75 moles +

5 % de exceso) de 2, 2-dim etilhexan-l,3-d io l, de lo que 

se origina una mezcla reacoional de dos fases. Con e l  

calentamiento a 60-703 C la  mezcla se vuelve homogénea. 

Para rea lizar la  reacción de condensacién se calien ta  

la  mezcla a 180- 190S C durante 10 horas, bajo nitrégeno 

y mientras se d estila  metanol. A continuación, para 

completar la  reacción y eliminar todas las  porciones 

de punto de ebullición bajo, se deja reaccionar la  

mezcla bajo presión de 15 mm de Hg durante 3 horas. Se 

destilan así también porciones no reaccionadas de



2, 2-dim etilhexan-l,3-d io l, lo cual puede apreciarse 

por cromatografía gaseosa. E l producto resultante cons­

tituye un aceite incoloro, límpido y de escasa v iscosi­

dad, con un peso de equivalentes de hidroxilo de 2103.

En e l  espectro H-NMR (100 Mes CDCl^) han desaparecido 

las  sohales de los protones de SiOCĤ  en ^ 3 ,4  -  3,6 

y han sido reemplazadas por la s  señales de los protones 

de Si-O-OHp en 3,7 -  3 ,8 .

..¡Ejemplo.4.

En e l  equipo del Ejemplo 1 se trataron 1635 

g (1,5 moles) de un polim etilfenilsiloxano lin e a l de 

peso molecular medio 1090, provisto de grupos terminales 

de motoxilo, con 481,8 g (3 molos + 10 % de exceso) de 

2-etilhoxan-1 , 3-d iol y so calentó a 180-190S C durante 

"7 horas, bajo nitrógeno, con lo  que se obtuvieron 108 g 

de destilado que so determinó por cromatografía gaseosa 

como metanol en e l  9O %. E xistían  además porciones do 

componentes de punto de ebullición más alto . A continua­

ción se dejó reaócionar la  mezcla a 170a c /  15 Torr du­

rante 2 horas todavía, para soparar del producto de la  

reacción todos los componentes de punto do ebullición más 

bajo, 80 obtuvieron de nuevo 143,0 g do destilado. E l pía 

ducto resultante constituye un liquido incoloro con una' 

equivalencia do hidroxilo de 1170.

EJEMPLOS DE EMPLEO

Eii emulo I  

Eriemolo de emoloo

Se mezclan a I20ac 50 partes en peso del g l i -



col provisto áe grupos polisiloxánicos preparado en 

e l  Ejemplo 1 con 100 partes en peso de un aducto provisto 

de grupos de epóxido cuya preparación se describe más 

abajo, 15 partes en peso de anhídrido hexahidroftálioo 

5. y 35 partes en peso de un endurecedor aducto ácido cuya

preparación se describe igualmente más abajó, más 1 

parte en peso de una solución de 0,82 partes en peso de 

sodio en 100 partes en peso de 2 , 4-d i-h idroxi-3-h id roxi- 

metilpentano como catalizador. Se vierte la  mezcla en 

10. un molde de aluminio caldeado a 1203 C y se la  endurece

a esta temperatura durante 6 horas.

Los cuerpos de colada que se obtienen presen­

tan las propiedades siguientes:.

Absorción do agua después de 100 horas a 1003 C: 0,4%  

15. después de 180 horas a 1003 C: 1 ,5  %*

Preparación del aducto provisto de trunos de enóxido 

, Se dejan reaccionar durante 3 horas a 1403

C, bajo atmósfera de nitrógeno, 3300 g de un p o liéster 

ácido con un peso de equivalentes de ácido de 1530,

20. obtenido a p artir  de 11 moles de ácido sebácico y 10

moles de hoxandiol, con 794 g de 3 -(3 ',4 '-e p o x ic ic lo -  

hexil)-8,9-^poxi-2,4-dioxaspiro-(5.5)-undecano, de un 

contenido do epóxido de 6,8  equivalentes porkg (lo que 

corresponde a una relación do 1 grupo carboxílico del 

25. p o liéster por 2,5 equivalentes do grupos do epóxido).

Preparación dol endurecedor aducto ácido

So hacen reaccionar a 1408 C durante 6 horas 

30 g de anhídrido hexahidroftálico, 50 g de una mozcla 

do ácidos grasos oligómera con un poso de equivalentes
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5.

15.

20.

25

de ácido de 292, preparada por dimorúzación de ácidos 

grasos superiores insaturados, y 7,5 g do é te r  butandiol- 

- 1 ,4 -d ig lic id ílico . A 70 g del aducto resultante se 

ahaden 30 g de anhídrido dodeconilsuccinico.^ ;

Ejemplo de comparación

En lugar de las 50 partes en peso del g lic o l 

provisto de grupos polisiloxánicos so mezclan 40 partes 

en peso do un polióster. provisto do grupos terminales 

h id ro x 'ilico s , preparado por reacción de 7 moles de ácido 

adipico, 4 moles de neopentiiglicol y 4 moles de butano 
-1 ,4 -d io l a 1653 C hasta que e l  peso de equivalentes 

do hidroxilo so halla entro 800 y 1000, con 100 partes 

en peso dol aducto provisto de grupos de opóxido que 

so ha doscrito antos, 15 partes en peso de anhídrido 

hcxahidroftálico, 35 partes en poso del endurecodor 

aducto ácido descrito antes y 1 parte en poso del mismo 

catalizador, y se endurece en las  mismas condiciones.

Los cuerpos de colada resultantes tienen las 
propiedades siguientes:

Absorción de agua despuós de 100 horas a 1003 C: ^-10 %

después do 120 horas a 100a C; mués-
- - tra s  des­

truidas ; ..
Ejemplo I I

80 mezclan a 1203 c 90 partos en peso del 

t r io l  provisto de grupos polisiloxánicos preparado en e l  

Ejemplo 3 con 100 partes en peso de 3 ',4^ -ep o xicic lo - 

h exihnetil-3 , 4-epoxiciclohoxilcarboxilato de un contenido'- 

do opóxido de 7 ,3  equivalentes por kg, 46 partes en poso 

de anhídrido hexahidroftálico, 1,5 partos on poso de



5.

10.

15.

20.

25.

áter d ig lic id ílico  de butandiol, 7,5  partes en peso de 

anhídrido dodecaniísuocínico, 108,6 partes en peso de 

una mezcla oligómera de ácidos grasos con un peso de 

equivalentes de ácido de 292, obtenida por dimerizpcián 

de ácidos grasos superiores insaturados, y 1 parte en 

peso de una solución de 0,82 partes en. peso de sodio en 

100 partes en peso de 2, 4-d i*hidroxi-3-hidroxi-aietilpen- 

taño cómo catalizador, con adición de 400 partes en peso 

de cuarzo en polvo (K 8 ) como materia de relleno, se cuela 

la  mezcla en un molde de aluminio caldeado a 120SC y 

se la  endurece a. esta temperatura durante 10 horas. Los 

cuerpos de colada obtenidos presentan las propiedades 

siguientes:

Absorción de agua despuós de 100 horas a 1003 C; 0,25 %

despuós de 200 horas a 1003 C; 0 ,40 %.

Ementólo III

a) Preparación do un aducto portador de grupojs carbo- 

x ílic o s  a p artir  de p o lisiloxan slico l v ácido graso 

dimorizado

En un matraz de sulfonación de 1,5  l i t r o s  

y en corriente de Ng se calientan a 1603 c 620 g (0,53 

equivalentes de hidroxilo) del p olisiloxanglicol propa- 

- rado en e l  Ejemplo 4 y 650 g (2,2  equivalentes do carbo- 

x ilo ) de ácido graso dimerizado (designación comercial; 

"Empol 1024"). E l agua que se va originando durante la  

formación del óster se elimina on corriente do N .̂ So 

mantiene la  mezcla durante 20 horas a 16Os c hasta que 

ol peso de equivalentes de oarboxilo es de 1400 aproxi­

madamente. E l producto constituyo un óster límpido do
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color amarillo, que se enturbia con o l reposo o con e l 

enfriamiento a menos de 30a c .

Viscosidad a 25a c° 6500 a 8000 cP

Rendimiento: 97 % de la  teoría .

b) Preparación do un aducto portador de grupos eroxis  

dicos

So mezclan 338 g (1 ,1  equivalentes de car- 

boxilo) dol óstor obtenido antos con 151 g (4,7  equiva­

lentes do epóxido) do 3 ',4 '^ep oxicic loh exilm etil-3 ,4 - 

-epoxiciclohoxilcarboxilato do un contenido de opÓxido 

de 7,17 equivalentes por kg y se calienta la  mezcla a 

100a c en o l matraz de sulfonación. Despuás de 4 a 5 

horas de reacción a esta temperatura, e l contenido de 

epóxido es de 4 ,2  a 4,3  equivalentes por kg (en tero ría , 

4 ,19). Se interrumpe luego la  reacción dejando en friar 

e l  producto hasta la  temperatura del ambiente. E l pro­

ducto es una resina límpida de color pardo mediano.

Viscosidad a 25E C; 10.000 a 12.000 cP

Rendimiento: 98 % de la  teoría.

c) Preparación de cuerpos de m,oldeo

1. Se mezclan a 1208 C 151 g del á ster  ácido

portador de grupos polisiloxánicos preparado segtin 

a) del Ejemplo I I I  con

72 g de 3 ' , 4 ' -epoxiciclohcxilm etil-3,4-^poxi- 

ciclohexilcarboxilato de un contenido de 

epóxido de 7,17 equivalentes por kg 

46 g de anhídrido hoxahidroftálico

1.5  g do óter butandioldiglicidílico

7.5 g do anhídrido dodeocnilsuccínico



5.

20.

25.

. - 1 9  *- . 2 %

6 g de una mezcla oligómera de ácidos grasos 

con un peso de equivalentes de ácido de 

292, obtenida por dimerización de ácidos 

grasos superiores insaturados, y 

1 g de una solución do 0,82 g de sodio en 100 g 

de 2 ,4-dihidroxi-3-hidroxi-motilpentano 

como catalizador, 

con adición de

400 g de cuarzo en polvo como materia de relleno, 

se cuela la  mezcla en un moldo de aluminio caldeado a 

1202 C y so la  endurece durante 10 horas a esta  tempe­

ratura.
Los ''.cuerpos de colada resultantes tienen la s  

propiedades siguientes;

Absorción do HgO a 233 C despuós do 20 días: 0,5 %

a 23a C despuós do 100 días: 0,9 %

a 100a c despuós do 200 horas: 2,0  % 

a 100a c despuós de 1000 horas: 6 ,1  %.

Estabilidad en agua hirviento: 1500 a 1700 horas

Factor de pórdida d ieléctrica  ( t g ^ )  a 1203 C 11% 

Resistencia a las oorrientes do fuga (DIN 53480)

^  3000 gotas
Resistencia superficial (Día 53482) 6 x ÍO ^ JT L

Peimeabilidad a l vapor de agua segtin Deeg y

Frosch, a 233 C 2,8 x 10"*^

Resistencia a l arco voltaico (ASTM 495) grado 3

2. 223 g de la  resina epoxídica portadora de

grupos polisiloxánicos preparada segdn b) del Ejem­

plo I I I  se mezclan a 1203 C con
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46 g de anhídrido hexahidroftálico

1.5  g de é te r  butandioldiglicidílico
\

7.5 g de anhídrido dodecenilsulccínico

6 g de una mezcla oligémera de ácidos graso,s

con un peso de equivalentes de ácido] de 292, 

obtenida por dimerizacién de ácidos grasos 

superiores insaturados, y

1 g de una solución de 0,82 g de sodio en 10Q g 

de 2,4-dihidroxi-3-hidroxi-metilpentano como 

catalizador, 

con adición de

400 g de cuarzo en polvo como materia de relleno, 

se cuela la  mezcla en un molde de aluminio caldeado a 

1203 0 y se la  endurece a esta temperatura durante 10 

horas.
Los cueipos de moldeo obtenidos presentan 

la s  propiedades siguientes:

Absorción de Ĥ O a 233 C después de 20 días: 0,4 %

a 23S c después de 100 días: 0,8  % 
a 1003 C después de 200 horas: 1,7  % 

a 1003 c después de 1000 horas: 4,6  %.

Estabilidad en agua hirviente 1600 a 1800 horas

Factor de pérdida d ie léctrica

(tg ¿  ) a 1203 c 10 % .

Resistencia a las  corrientes de fuga 
(DIN 53480)

Resistencia sup erficial (DIN 53482)

permeabilidad a l vapor de agua segán 
Deeg y Frosch, a 233 C

Resistencia a l arco voltaico (ASTM 495)

3000 gotas 

9 x 10^ -fL * 

*—82,1  x 10 

grado 3



-  21

5.

15.

20.

25.

REIVINDICACIONES

D e scrito  e l  ob jeto  d el presente invento se de­

claran  nuevas y de propia invención la s  sig u ien tes r e i ­

vindicaciones con prioridad de la  s o lic itu d  de patente 

suizp nc 4106/74 del 25 de Marzo de 1974.

1. Procedimiento para l a  preparación de com­

puestos p o lis ilo x á n ic o s , p rov istos de grupos h id r o x í l i -  

co s, de l a  fórmula I

RO—R—- 
3

Q_C:-¡_
?1

—o—s i —i
-0 - *"R¿— OH 

3 (1)

^2 ^ n

en I r  quo

y Rg son ig u ales o d ife re n te s  y s ig n if ic a n  cada 

uno un grupo de m e tilo , e t i l o ,  propilo  o 

fe n i lo ,  e l  grupo -O-R^-OH o e l  grupo

.0 -R j— OH 

n

aderás de que R-̂  y/o Rg dentro de l a  cadena 

p o lis ilc x á n ic a  pueden s ig n if ic a r  diversos 

su b stitu y en tes,

R  ̂ s ig n if ic a  un ra d ic a l alqu ilónioo con 2 a 8 

átomos de C, un r a d ic a l a lq u iló n ico  a lq u il -  

-su b stitu id o  y con 2 a 8 átomos de C en l a  

cadena a lq u iló n ica  ( la  cu al puede e s ta r  

eventu.cimente interrumpida por un ra d ic a l

R.

-O—Si



5.

10.

*-^-0- ) ,  un radical c ic lo a lifá t ic o -a lifá tic o , 

un radical h e tero cíc lico -a lifá tico  o un 

radical arom ático-aliíático

y
H o la  suma de g, s ig n ifica  un námero por valor 

do 1 a 30 y

caracterizado por hacerse reaccionar en ca lien te , y 

eventualmente en presencia de un catalizador, 1 mol de 

un polisiloxano de la  fám ula I I

R ,—04 —S i—0 —R4

y
(II)

15.

20.

25.

en la  que los radicales

R  ̂ significan  cada uno un átomo de hidrágeno, 

un grupo do alquilo o un grupo, de acilo , 

con 2 moles de un g lic o l de la  fám ula I I I

HO—R^- OH ( I I I )

para fom ar compuestos do la  fdrmula I .

2. Procedimiento segán la  reivindicacián 1 , 

caracterizado por emplearse preferentemente en su realiza­

ción compuestos de la  fám ula I I  en los que e l  radical R  ̂

está contonido de, 2 a 4 veces y n o la  suma de n sig n ifica  

un námero por valor de 1 a 20.

3. Procedimiento segán la  reivindicacián 1, 

caracterizado por emplearso tambián preferentemente en su 

realización compuostos de la  fórmula 11 en los que R  ̂ y Rg 

sign ifican  cada uno un grupo do motilo, o tilo , propilo o



fonilo y y Rg junto al mismo átomo do Si significan

substituyónos iguales y dentro do la  cadena siloxánica

significan substituyontes d istin tos uno do otro, R. s ig -4
n ific a  un grupo in ferio r  de alquilo o acilo  y n s ig n ifica  
un ndmero por valor de 2 a 20.

4* Procedimiento sogdn la  reivindicación 1 , 

caracterizado por partirse de compuestos,do la  fórmula I I  

en los que en la  cadena pollsiloxénica alternan unidades 

dimotilsiloxánicas con unidades dipropilsiloxánicas o 

d ifenilsiloxánicas y R  ̂ s ig n ifica  e l  grupo de metilo, 

e t ilo  o propilo.

5. Procedimiento sogdn la . reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse en su realización soloctivamon 

te  compuestos do la  fórmula I I I  en los que R  ̂ s ig n ifica  

un radical alquilánico con 2 a 6 átomos de C, un radical 

alquilónico con 2 a 6 átomos do C en la  cadena alqu iló- 

n ica, substituido por grupos do alquilo in ferio r, o un 

radical c ic lo a l ifá t ic -a l i fá t ic o .

6. Procedimiento segdn la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse en su realización más s e le c t i­

vamente compuestos do la. fórmula I I I  en los que R̂  sig­

n ifica  a l radical alquilónico con 3 átomos do C en la  ca­

dena alquilónica, substituido por alquilo in ferio r , que

so obtiene por separación del grupo hidroxílico primario 

y secundario.

7. Procedimiento sogdn la  reivindicación 6, 

aaractorizado por emplearse particularmente en calidad 

do compuestos do la  fórmula I I I ,  e l  2-otilh oxan -l,3-d io l 

o o l 2, 2-dim otilhcxan-l,3-d io l.



8. Procedimiento para la  preparación do compuestos 

polisiloxénicos provistos de grupos h idroxilicos.
t -

Sogtin so. describo y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva qu.e consta do 24 páginas foliadas y e scr i­

tas  a máquina por una sola de su.s caras.

Madrid, a 24 de Marzo do 1975
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